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@ Membranes semi-permeables sechables et hydrophiles a base de polyfluorure de vinylidene. 

@ Membranes semi-permeables hydrophiles et sechables en 
conservant leurs proprietees, a base de polyfluorure de 
vinylidene (PVDF), contenant en poids, plus de 70 Wo de PVDF 
et moins de 30 % d'un polymere hydrophile. 

Le polymere hydrophile peut etre notamment un polyacetate 
de cellulose ou une polyarylethersulfone sulfonee. 

Procede d'obtention des dites membranes. 
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Description 

MEMBRANES SEMI-PERMEABLES SECHABLES ET HYDROPH1LES A BASE DE POLY FLUORURE DE 

V1NYLIDENE 

La presente invention concerne des membranes semi-permeables hydrophiles et sechables (sans perdre 
5 leurs proprietes), a base principalement de polyfluorure de vinylidene (PVDF). 

II est interessant notamment dans le domaine de T ultrafiltration et/ou de la microfiltration d'utiliser des 
membranes a base de PVDF, car de telles membranes presentent de bonnes proprietes mecaniques, une 
bonne resistance aux produits chimiques, notamment aux sofvants organiques usuels, et peuvent' etre 
aisement sterilisees a la temperature (125°C). Or il s'avere que les membranes en PVDF ne sont pas 
10 hydrophifes et que cela est genant notamment dans leur utilisation pour des operations d'ultra-filtration et/ou 
de microfiltration lorsqu'on utilise des solutions aqueuses. 

Lorsque des membranes semi-permeables en PVDF ont ete sechees, il est necessaire pour ieur donner des 
proprietes hydrophiles par exemple, de les traiter par une solution aqueuse a 80 o/ 0 d'alcool, pendant quelques 
minutes, mais cette facon de faire n'est pas tres commode dans des appareils industrials munis de telles 
15 membranes. 

Une autre facon de rendre hydrophile une membrane permeable en PVDF consiste par exemple a la traiter 
par une base puis a faire reagir ensuite de la polyethylenimine, comme cela est decrit dans la demande 
japonaise JP 53 110680. Mais il s'agit la d'une methode chimique compliquee. 

Un but de la presente invention est done I'obtention de membranes semi-permeables en PVDF qui ne 
20 presentent pas les inconvenients des membranes en PVDF de Part anterieur. 

Un autre but de la presente invention est I'obtention de membranes semi-permeables en PVDF, qui tout en 
conservant les avantages presentes par ce materiau, peuvent etre de plus hydrophiles et conserver cette 
propriete meme apres avoir ete sechees. 
Un autre but de la presente invention est I'obtention de membranes semi-permeables en PVDF, hydrophiles 
25 et sechables, isotropes ou anisotropes, sous forme de membranes planes ou de fibres creuses, et dont la 
gamme des zones de coupure peut etre tres large. 

Un autre but de la presente invention est Fobtention de membranes semi-permeables, qui presentent tous 
les avantages decrits dans le paragraphe ci-dessus et qui de plus peuvent etre preparees de facon tres 
simple, sans faire intervenir de traitements de surface d'une membrane de PVDF deja preparee ou sans 
30 fmposer d'utiliser un copolymere de PVDF ayant des groupements hydrophiles amenes par le monomere autre 
que celui du PVDF. 

II a done ete trouve et e'est ce qui fait I'objet de la presente invention des membranes semi-permeables 
hydrophiles et sechables en conservant leurs proprietes a base de polyfluorure de vinlyidene, caracterisee en 
ce que qu'elles contiennent, en poids, plus de 70 o/ 0 PVDF et moins de 30 o/ 0 d'un polymere hydrophile. 

35 Un autre ob]et de la presente invention est un procede simple de preparation de membranes 
semi-permeables hydrophiles et sechables en conservant leurs proprietes, caracterise en ce que les dites 
membranes sont obtenues a partir d'une solution homogene de PVDF et du polymere hydrophile. 

Les membranes semi-permeables selon la presente invention peuvent etre sous forme de fibres creuses, 
e'est a dire de petits tubes dont le diametre externe est generalement inferieur a 1500 microns et dont le 

40 diametre interne est generalement superieur a 100 microns. De preference [e diametre externe est inferieur a 
1000 microns et le diametre interne est superieur a 150 microns. Ces fibres creuses peuvent etre isotropes, 
e'est a dire que leurs pores sont repartis de facon uniforme dans leur epaisseur, ou peuvent etre anisotropes! 
e'est a dire que de telles fibres ont au moins une couche active de separation supportee par une couche 
poreuse dont le diametre des pores est plus important. Cette couche active, appelee aussi peau, peut etre sur 

45 la parol externe et/ou interne des dites fibres. La distance entre les parois externe et interne des fibres 
creuses, appelee aussi epaisseur de paroi, est generalement comprise entre 50 et 450 microns, de preference 
entre 100 et 300 microns. 

En ce qui concerne plus particulierement le diametre des pores de ces fibres il oscilfe generalement entre 
30 A et 10 000 A (Angstroms). Lorsqu'il s'agit de fibres creuses utilisees en microfiltration, elle sont 

50 generalement isotropes et le diametre des pores est compris entre 100 et 10 000 A. Lorsqu'il s'agit de fibres 
creuses utilisees en ultrafiltration, elles sont avantageusement anisotropes ou asymetriques, e'est a dire a 
peau, cette derniere ayant des pores generalement compris entre 30 et 300A, tandis que la couche poreuse 
sous-iacente a des pores de diametre plus importants. L'epaisseur de cette peau varie generalement entre 
0,05 et 10 microns. Les fibres creuses selon la presente invention, forsqu'elles sont utilisees en ultrafiltration, 

55 ont une grande gamme de seuils (zones) de coupure. Par seuir (ou zone) de coupure d'une membrane on 
designe le poids moleculaire limite approximatif de proteines a partir duquel les dites proteines sont retenues 
par la membrane a raison de plus 90 °/o en poids ; la determination de ce poids moleculaire limite se fait de 
preference a I'aide de proteines. 

Les membranes semi-permeables selon la presente invention peuvent etre egalement sous forme de 

60 membranes planes, e'est a dire de pellicules ou feuilles. Ces membranes peuvent etre isotropes ou 
anisotropes, (e'est a dire peau) et les dimensions de leur epaisseur ou de leurs pores correspondent a celles 
des fibres creuses ci-avant. Eventuellement ces membranes planes peuvent etre renforcees mecaniquement 
par un tissu ou un non-tisse, appele "trame" par les gens du metier, ce tissu pouvant etre par exemple un tissu 
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monofilament en polyester par exemple en polyterephatalate d'ethylene-glycol, en polyamide, par exemple 
6-6, en polypropylene ayant un grammage eompris entre 40 et 150g/m 2 (gramme par metre carre). 

Les membranes selon la presente invention comprennent au moins 70% en poids, et de preference plus de 
85 °/o en poids de polyfluorure de vinylidene (PVDF). Ce produit est largement commercialise notamment par 
la societe PENNWALT (sous la marque Kynar), par la societe SOLVAY (sous la marque SOLEF) ou par la 
societe ATOCHEM (sous la marque FORAFLON). 

Les polymeres hydrophiles permettant d'obtenir des membranes semi-permeables contenant plus de 70 °/o 
en poids de PVDF, tout en etant sechables et en conservant leurs proprietes hydrophiles et de separation sont 
choisis parmi : 

- les polyacetates de cellulose, notamment le diacetate, 

- les polysulfones sulfonees, notamment les polyarylethersulfones sulfonees telles que celles decrites dans le 
brevet americain 3,709,841. 

- les copolymeres d'acrylonitrile et de monomeres contenant des groupements sulfoniques, tels que par 
exemple les copolymeres d'acrylonitrile et de methallyle sulfonate de sodium avec eventuellement du 
methacrylate de methyle 

Les membranes selon la presente invention n'ont pas besoin d'etre etirees apres leur obtention et sont 
preparees par simple dissolution du PVDF et du polymere hydrophile dans un solvant ou un melange de 
solvants pour obtenir une solution homogene, c'est a dire une solution qui reste limpide au repos (sans 
agitation) et a temperature ambiante, sans que Ton constate (a I'oeil nu) dans le temps (par exemple 24 
heures) I'apparition de louche, d'opaiescence ou la formation de couches distinctes. 

Les solvants utilises sont choisis avantageusement parmi les solvant polaires comme par exemple le 
dimethylformamide, le dimethylacetamide, la N-methylpyrrolidone, le di methyls u If oxyde ou leurs melanges. 

Pour preparer les membranes selon la presente invention on opere de la facon suivante. On commence par 
preparer une solution homogene dans un solvant polaire, du PVDF et du polymere hydrophile, le PVDF 
representant au moins 70 % en poids du poids total de polymere. Pour cela on introduit progressivement dans 
le solvant polaire a temperature ambiante et sous agitation, le polymere hydrophile et le PVDF. On porte 
ensuite la temperature du milieu entre 65° C et 100°C et on agite a cette temperature entre 2 heures et 6 
heures. Avantageusement la solution obtenue apres refroidissement a temperature ambiante peut etre filtree, 
par exemple sur DIATROSE WRJ commercialisee par la societe La Rochette CENPA, purs la solution 
homogene obtenue peut etre conservee a temperature ambiante entre 1 et 48 heures. II peut etre avantageux 
dans certains cas, avant d'introduire les polymeres dans le solvant polaire, d'ajouter de faibles quantites d'eau, 
par exemple des quantites d'eau inferieure a 2 <Vo, de preference inferieure a 1 °/o par rapport au poids de 
solvant polaire. On. peut egalement ajouter, au melange du solvant polaire et d'eau, de faibles quantites de 
chlorure de lithium, generalement inferieure a 2 o/o rapport au poids du solvant polaire, que Ton dissout 
parfaitement dans ce dernier avant introduction des polymeres. Lorsque de I'eau a ete ajoutee il est 
preferable par la suite de ne pas depasser 100°C pendant le temps d'agitation des polymeres. 

La solution homogene des polymeres est alors passee en continu au travers d'unefiliere de forme annulaire 
pour obtenir des fibres creuses, ou en forme de fente pour obtenir des membranes planes. 

Pour obtenir plus particulierement des membranes planes, a la sortie de la filiere la solution homogene des 
polymeres est coulee sur une trame qui avance en meme temps que et sur une bande metallique sans fin, c'est 
a dire une bande tournant autour de deux rouleaux espaces Tun de I'autre. La solution deposee sur la trame 
est alors immergee dans un bain, contenant essentiellement de I'eau, a une temperature comprise entre 1 et 
35° C. Avantageusement la membrane obtenue subit ensuite un traitement thermique en milieu aqueux a une 
temperature comprise entre 65 et 95°C. 

Les exemples suivants illustrent les membranes selon la presente invention ainsi que les modes d'obtention 
de ces membranes. 

EXEMPLE 1 : montrant qu'une membrane en PVDF, ne contenant pas de polymere hydrophile, perd ses 
proprietes de filtration apres avoir ete sechee. 
On charge dans un reacteur agite et thermostate: 

- 2 475 g de dimethylformamide 

- 15 g d'eau distillee et 

- 30 g de chlorure de lithium. 

On agite 15 mn (minutes) a 23° C pour dissoudre le chlorure de lithium. 
On ajoute alors en pluie et sous agitation : 

- 480 g de polyfluorure de vinylidene (commercialise par la societe ATOCHEM sous la marque FORAFLON 
1000HD). 

On eleve alors en 75 mn la temperature a 95° C et on la maintient pendant 5 heures. La solution obtenue est 
filtree sur diatrose WRJ puis stocked dans un reservoir a 25° C pendant 8 heures. 

Cette solution est coulee en continu, par rintermediaire d'unefiliere alimentee par une pompe doseuse, sur 
une trame constitute par un tissu polyester monobrin d'epaisseur 85 microns et d'ouverture de maille 75 
microns qui se deplace sur une bande d'acier et en meme temps que cette derniere a la Vitesse de 1m/mn (1 
metre par minute). Apres un passage en atmosphere controlee (degre hydrometrique 35 0/o, temperature 
23° C) le film de solution de polyfluorure de vinylidene est coagule 12 mm dans de I'eau a 19° C, puis traite dans 
de I'eau a 80° C pendant 5mn. 
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On obtient une membrane de structure poreuse asymetrique dont on conserve une partie immergee dans 
I'eau distillee et dont on seche l'autre partie 24 heures a 50°C en etuve ventilee. 

On mesure sur ces deux echantilions le debit a I'eau distillee et le taux de rejet a 1'albumine bovine. On opere 
avec une cellule AMICON modele 52. Pour le taux de rejet a Talbumine (polds rnoleculaire 67 000 daltons). On 
5 utilise une solution aqueuse a 2g/l tamponnee a pH 7,4. 

Uechantillon de membrane sechee presente un caractere nettement hydrophobe et il faut atteindre une 
pression de 1 bar pour obtenir un debit a I'eau tres faible, moins de 1 litre/hm 2 . 1 bar (litres par heure, par m 2 , 
sous 1 bar de pression differentielle), ce qui rend cette membrane inutilisable en ultrafiltration. 

Par contre la membrane conservee humide conduit a des proprietes tres differentes. Le debit a I'eau 
10 mesure une pression differentielle de 1 bar est de 200 litres/hm 2 et le taux de rejet a I'albumine bovine de 
80 o/o. Le taux de rejet a la gamma-globuline (PM 157 000 daltons) est de lOOO/o. 

EXEMPLE 2 :(Membrane selon I'invention) 
On met en solution: 

15 - 480 g de polyfiuorure de vinylidene (commercialise par la societe ATOCHEM sous la marque FORAFLON 
1000HD) et 

- 60g de polyacetate de cellulose dont I'indice d'acetyle est de 55 o/o et dont la viscosite a 23° C en solution a 
120/o P/P dans Tacetone est de 297 centipascais par seconde, dans le melange suivant : 

- chlorue de lithium : 30 g 
20 - eau distillee : 15 g 

- dimethylformamide : 2 415 g 

Pour cela on charge dans un reacteur thermostate le dimethylformamide, I'eau demineralisee et le chlorure 
de lithium. On agite a 23° C pendant 15 mn pour assurer la dissolution du chlorure de lithium. On charge 
ensuite sous agitation le polyacetate de cellulose puis le polyfiuorure de vinylidene en 10mm et on eleve la 
25 temperature du milieu de 23° C a 95° C en 75 mn. On maintient la temperature a 95° C et une agitation (300t/mn) 
pendant 5 heures. La solution obtenue est alors filtree sur diatrose WRJ, chargee dans un reservoir dans 
lequel on la laisse reposer pendant 8 heures pour assurer son degazage et sa stabilisation a 25° C. 

Cette solution est ensuite coulee en continu, par Tintermediaire d'une filiere alimentee par une pompe 
doseuse, sur une frame constituee d'un fil monobrin en polyamide 6/6 d'epaisseur 120 microns et de vide de 
30 maille de 71 microns. Cette trame est supportee par une bande d'acier sans fin (tournant autour de 2 rouleaux 
a une certaine distance Tun de I'autre) qui se deplace a la meme Vitesse que cette bande, a1m/mn. Apres un 
passage en atmosphere conditionne (23 0 C, degre hygrometrique 35 o/o) de 45 secondes le film polymerique 
est coagule dans I'eau a 20° C pendant 12 mn puis traite thermiquement dans I'eau a 80° C pendant 5 mn. On 
obtient une membrane qui presente une structure poreuse anisotrope caracterique des membranes 
35 d'ultrafiltratlon obtenues suivant le procede dit d'inversion de phase. 

On conserve un echantillon de cette membrane humide dans I'eau distillee, tandis qu'un second echantillon 
est mis a secher 48 h, a 50° C en etuve ventillee. 

Sur ces deux echantilions on mesure le debit a I'eau distillee et le taux de rejet pour I'albumine bovine (poids 
mofeculaire 67 000 daltons), ainsi que pour les gamma globulines (PM 156 000 daltons). 
40 On opere sur une cellule AMICON modele 52 a la pression relative de 20 grammes et pour une 
concentration en proteines de 2g/l a pH 7,4. 

On obtient des resuitats sensiblement identiques sur Techantillon conserve humide et sur I'echantillon 
seche, soit : 



TYPE DE 
MEMBRANE 


I EPAISSEUR 
| (Tolale) 
j microns 


| DEBIT A i'EAU 

2 

|l/h.m .1 bar 

i 


| TAUX 
| Albumine 
| bovine 

-1 


DE REJET | 
| gauuna globulines 

1 " 1 
-1 1 


Conservee 
Humide 


| 167 


i 

i 

| 3 600 
1 


1 

| 30% 
1 

-1 


1 I 
| 81% 

1 

-1 


Secnee 


| 165 ' 


j 

1 

| 3 500 

1 . 


1 

| 30% 
I 


I 

| tiJL% 

1 



Les taux de rejets sont calcules suivant la formule : 
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Concentration retentat - concentration ultrafiitrat 
Concentration retentat 



x 100 



On remarque done que le sechage ne modifje pas les caracteristiques de cette membrane et qu'elle est 
reutilisable sans traitement prealable apres avoir ete sechee. On remarque egalement que les debits d'eau 10 
obtenus avec cette membrane sont tres superieurs a ceux obtenus avec la membrane selon I'exemple 1. 

EXEMPLE 3 : membrane selon I'invention 
On prepare de la meme facon que dans I'exemple 2 une solution de composition : 

- polyfluorure de vinylidene : 12,60/o soit 378 g 15 

- polyacetate de cellulose : 1,4o/o soit 42 g 

- chlorue de lithium : 1 °/o soit 30 g 

- eau distiilee : 0,5 soit 15 g 

- dimethylformamide : 84,5 soit 2 535 g 

Toujours de meme maniere que dans I'exemple 2 on prepare une membrane poreuse asymetrique mais qui 20 
est armee par un tissu polyester monobrin d'epaisseur 85 microns et d'ouverture de maille 75 microns. 

Comme precedemment on mesure sur un echantillon de membrane humide et sur un echantilion de 
membrane sechee, le debit a i'eau distiilee et le taux de rejet sur une solution aqueuse a 2 g/l et tamponnee a 
Ph 7,4 d'albumine bovine et sur une solution 2g/l de gamma globulines. On obtient pour les deux echantillons 
des resultats identiques. 25 





EPAISSEUR 


| DEBIT A l'EAU 


| ' TAUX DE REJET | 




| TYPE DE 


(Tolale) 


|l/h.m 2 .l bar 


| Aloumine | gamma gioDulines| 


30 


| MEMBRANE 


microns 


1 


| bovine | | 




| Conserve 




1 


1 1 1 


35 


| humide 




1 


1 1 1 




| ou 


187 


| 8 220 


| 11,5% | 80,3% | 




| sechee 




1 


1 1 1 
1 1 1 


40 



Par ce procede il est done possible de preparer des membranes a base de PVDF qui presentent des debits 45 
a I'eau importants pour un seuil de coupure qui se situe ici aux environs de 200 000 daltons. 

EXEMPLE 4 ; membrane selon I'invention. 

On met en solution de la meme maniere que dans les exemples precedents 160 g de polyfluorure de 
vinylidene (FORAFLON 1000 HD) et 20 g d'une polysulfone sulfonee (obtenue suivant I'exemple 1 decrit dans 50 
le brevet francais no 2 040 959 de la Societe RHONE-POULENC) , dans le milieu constitue de 10 g chlorure de 
lithium, 5 g d'eau distiilee et 805g de dimethylformamide. 

On emploie cette solution a la preparation d'une membrane suivant le procede decrit precedemment a 
I'exemple 3, Dans le cas present on a incorpore a cette membrane un tissu monobrin a base de polyamide 
d'epaisseur 120 microns, et d'ouverture de maille 75 microns. 55 

On compare les proprietes de la membrane sechee et de la membrane conservee a Petat humide. On 
obtient: 
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(type de 
[membrane 


(DEBIT A l'EAU 
2 

|l/h.m .1 bar 

i 


| TAUX DE HEJET) 
| Aloumine | 
| bovine j 


10 


[ Conserves 
] Humide 


i 

| 1 740 
1 


i I 

1 32% | 


15 




l~ 

1 






| Sechee 


| 2 380 
1 


1 32% | 



Revendications 

1°) Membranes semi-permeabies hydrophiles et sechables en conservant leurs proprietes, a base de 

polyfluorure de vinylidene (PVDF), caracterisees en ce qu'elles contiennent, en poids, plus de 70% de 
30 PVDF et moins de 30% d'un polymere hydrophile. 

2°) Membranes selon la revendication 1, caracterisees en ce qu'elles contiennent plus de 85% de 

PVDF et moins de 15 % de polyacetate de cellulose- 
s' 5 ) Membranes selon la revendication 1, caracterisees en ce qu'elles contiennent plus de 85% de 

PVDF et moins de 15 % de polysulfone sulfonee. 
35 4°) Membranes selon Tune quelconque des revendications precedentes caracterisees en ce qu'elles 

sont obtenues a partir d'une solution homogene de PVDF et du poiymere hydrophile, mise en forme, puis 

coagulee. 

5°) Membranes selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisees en ce qu'elles 
sont isotropes ou anisotropes, sous forme de membranes planes ou sous forme de fibres creuses. 
4Q 6°) Membranes selon Tune queconque des revendications precedentes, caracterisees en ce qu'elles 

sont utilisees en ultrafiltration ou en microfiitration. 

7°) Membranes selon Tune quefconque des revendications precedentes, caracterisees en ce qu'elles 
sont sterilisables entre 1 1 5 et 1 25° C. 

8°) Precede d'obtention de membranes semi-permeables hydrophiles et sechables en conservant 
45 leurs proprietes, a base de polyfluorure de vinylidene (PVDF), caracterise en ce qu'on prepare une 

solution homogene de PVDF et d'un polymere hydrophile dans un solvant poialre, le pourcentage en 
poids du PVDF par rapport au polymere hydrophile etant au moins de 70 °/o, en ce que Ton coule ladite 
solution homogene de maniere a obtenir une membrane que Ton coagule dans un bain. 

9°) Precede selon la revendication 8, caracterise en ce que Ton renforce les proprietes mecaniques de 
50 la membrane en coulant la solution homogene sur un tissu ou un non-tisse. 

10° ) Precede selon I'une des revendication 1 a 9, caracterise en ce que Ton coagule la membrane dans 
un bain d'eau a une temperature comprise entre 1 et 35° C, puis en ce que Ton fait subir a membrane un 
traitement thermique a une temperature comprise entre 65° C et 95° C. 

55 
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